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高密度高热安定烷基金刚烃燃料的合成及性质研究进展
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摘 要： 烷基金刚烃具有高密度和高热安定性等特点，可为航空航天飞行器提供充足的推进能量和冷却能力。综述了烷基金刚烃

燃料的合成进展，包括多环烷烃重排反应和金刚烷基化合物烷基化反应。分析了重排反应受热力学控制的特性，结合量子化学计算

与实验产物分布推测重排反应路径；讨论了以金刚烷基化合物为原料烷基化反应具有区域选择性，能够实现定向合成指定烷基结构

（甲基、乙基、丙基、丁基等）的金刚烃。同时，总结了烷基金刚烃燃料性质，归纳了针对烷基金刚烃燃料热安定性的评价方法和结果，

分析了构效关系。其中，烷基金刚烃的密度和分子结构的紧凑程度有关，取代烷基链越长，密度越低，黏度越大；烷基金刚烃碳环数

越多，密度越大。燃料的冰点和分子结构对称性有关，对称度越低，冰点越低。碳氢燃料热安定性主要由分子结构中包含的碳原子

的种类及数量决定，其中各种碳原子稳定性顺序为季碳原子 > 伯碳原子 > 仲碳原子 > 叔碳原子。因此，未来有望采用具有区域选

择性的高效合成方法，将烷基定向取代于金刚烃母体的叔碳原子上，实现从叔碳原子到季碳原子的转变，提升热安定性的同时保持

烷基金刚烃较高的密度，这为未来定向高通量合成高密度、高热安定烷基金刚烃燃料提供了新的思路。
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1 引 言

液体碳氢燃料是重要的航空航天燃料，可应用于

涡喷、涡扇和冲压发动机等，为飞行器提供推进能量。

燃料的能量是决定飞行器性能的关键因素，在油箱体

积一定的条件下，提高燃料的能量可以增加航程和载

荷。同时，为满足严寒天气和高空低温的工作环境，燃

料需具有很好的低温流动性能，即较低的冰点和黏

度［1-7］。传统碳氢燃料主要由链烷烃组成，其较低的密

度和体积热值不能满足上述要求，而多环烷烃具有比

直链和单环烷烃更高的密度和体积热值。例如，广泛

使用的高密度燃料 JP⁃10为饱和三环结构，兼具高体

积热值（39.6 MJ·L-1）和低冰点（-79 ℃）的优点。为了

进一步提升体积热值，研制了五环结构的 RJ⁃5燃料

（1.08 g·mL-1，44.9 MJ·L-1），但是其冰点太高（0 ℃），

无法单独作为液体燃料使用［2］。此外，对于高超声速

飞行器等高马赫数飞行的情况，空气流会在飞行器表

面产生强烈的空气动力学加热，导致飞行器温度急剧

升高，为了减小飞行器负荷需要采取燃料主动冷却的

方法，即燃料既为动力系统提供大量的推进能量，又可

作为冷却剂流经换热系统对高温部件进行冷却。而碳

氢燃料会在高温和溶解氧共同作用下形成氧化产物、

胶质和固体沉积物，堵塞燃料管线、喷嘴、精密阀件，腐

蚀密封物质；同时沉积物导致小直径管道和发动机喷

嘴变形，阻碍流体的正常流动，从而影响发动机的正常

工作。因此高马赫数飞行对碳氢燃料的高温稳定性

（即热安定性）提出了更高的要求［4］。

相比于相同碳数的多环烷烃，金刚烃分子内无张

力且能量最低，是热力学最稳定的结构，可在高温条件

下保持燃料分子结构稳定，即具有高热安定性；同时金

刚烃具有对称紧凑的分子结构，拥有较高密度，因此金

刚 烃 作 为 高 密 度 高 热 安 定 燃 料 组 分 受 到 广 泛 关

注［8-10］。但是金刚烃的基本单元（金刚烷）熔点较高
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（268~269 ℃）［11］，不适合作为液体燃料。值得注意的

是，通过在金刚烷结构上引入烷基（即烷基金刚烃），能

够显著改善包括冰点和黏度在内的低温性质［12-15］。

金刚烃是高度对称的结构，相对于多环烷烃更加容易

实现可控合成，例如烷基定向取代。近年来围绕金刚

烃的合成研究已经取得较大进展，制备金刚烃的方法

包 括 酸 催 化 多 环 烷 烃 重 排 反 应 和 烷 基 化 反 应

等［12-14，16-22］。但是多数烷基金刚烃燃料的密度仍然偏

低，而且冰点偏高，同时，对烷基金刚烃热安定性的研

究相对较少。因此，如何以大宗原料、批量化制备兼具

高密度、高热安定性和低冰点的金刚烃仍然极具挑战。

目前，已有文献综述了具有金刚烷骨架结构的高密度

烃类化合物合成进展，但是缺乏烷基金刚烃燃料性质

（包括热安定性）的总结及构效关系的分析［23］。本文

综述了国内外烷基金刚烃燃料的合成进展，包括碳骨

架重排反应和烷基化反应等合成烷基金刚烃，总结了

烷基金刚烃的燃料性质，并讨论其烷基结构、烷基取代

位置及数量、碳环数对燃料密度、低温性质、热安定性

的影响，以期为相关研究提供借鉴。

2 酸催化多环烷烃重排合成烷基金刚烃

金刚烷（adamantane）最初是从油田的石油馏分

中分离得到，但其含量仅有 0.0004%［24］。Schleyer［11］

和 Donaldson［25］在研究 AlCl3催化桥式四氢双环戊二

烯（endo⁃tetrahydrodicyclopentadiene）异构为挂式四

氢双环戊二烯（exo⁃tetrahydrodicyclopentadiene）的

过程中，发现有白色晶体析出，之后通过测定熔点、红

外分析和质谱分析等手段证明了其完美的金刚烷结构

（Scheme 1）［24］，从此开创了多环烷烃重排合成金刚烷

的途径。多环烷烃重排反应是张力释放的过程，伴随

着大量碳正离子的生成。除了四氢双环戊二烯以外，

其他包含十个碳原子（C10）的三环烷烃，例如，扭曲

烷、三环［5.2.1.04，10］癸烷、挂式⁃1，2⁃三亚甲基降冰片

烷、以及 2，6⁃三亚甲基降冰片烷等，都能经过 Lewis酸
催化重排反应生成金刚烷［26］。

事实上，几乎所有带有张力且含有十个以上碳原

子的多环烷烃都能重排为对应碳数的烷基金刚烃［27］。

例如，甲基取代的四氢双环戊二烯（methyl⁃tetrahyd⁃
rodicyclopentadiene）和 挂 式 四 亚 甲 基 降 冰 片 烷

（exo⁃tetramethylenenorbornane）可以在酸催化下重

排 为 甲 基 金 刚 烷（Scheme 2）［24，27］，其 收 率（40%~
77%）与原料中甲基取代位置及反应条件有关，但甲基

取代位置不影响产物结构，1⁃甲基金刚烷（1⁃meth⁃
yl⁃adamantane）是主要产物。同时 1⁃甲基金刚烷和

2⁃甲基金刚烷（2⁃methyl⁃adamantane）之间存在转化

平衡，由于烷基取代叔碳原子的结构比烷基取代于仲

碳原子的结构更加稳定（烷基取代于叔碳原子结构的

能量更低），因此 1⁃甲基金刚烷在热力学上更具有优

势［24］。但甲基金刚烷具有高度对称的结构，冰点较高

（常温下为固体），不能单独作为液体燃料使用。

同理，1，3⁃二甲基金刚烷、1，3，5⁃三甲基金刚烷、

1，3，5，7⁃四甲基金刚烷是多甲基金刚烷中最稳定的

构型。这些结构能够通过相同碳数的多环烷烃重排合

成，比如甲基四亚甲基降冰片烷（exo⁃methyl⁃tetra⁃
methylenenorbornane）、二甲基四氢双环戊二烯（di⁃
methyl⁃tetrahydrodicyclopentadiene）、四氢双环己二

烯（tetrahydrodicyclohexadiene）都能重排为 1，3⁃二甲

基金刚烷（1，3⁃dimethyl⁃adamantane）（Scheme 3）［14］。

值得注意的是，虽然 1，3⁃二甲基金刚烷是最终产物，

但在重排反应前期，仍会生成一些不稳定的构型，比如

1，4⁃二 甲 基 金 刚 烷（1，4⁃dimethyl⁃adamantane）、

1，2⁃二 甲 基 金 刚 烷（1，2⁃dimethyl⁃adamantane）、

2，6⁃二 甲 基 金 刚 烷（2，6⁃dimethyl⁃adamantane）、

2，4⁃二 甲 基 金 刚 烷（2，4⁃dimethyl⁃adamantane）、

2，2⁃二甲基金刚烷（2，2⁃dimethyl⁃adamantane）。重

排过程受热力学控制，因此可以利用密度泛函理论

（DFT）计算各种二甲基金刚烷的热力学相对稳定性来
Scheme 1 Rearrangement reaction of endo⁃tetrahydrodicy⁃
clopentadiene to adamantane catalyzed by AlCl3［24］

Scheme 2 Synthesis of methyl⁃adamantane via rearrange⁃
ment of polycyclic hydrocarbons［24，27］
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预测反应路径。如表 1所示［14］，在不同的计算方法下，

六种同分异构体的相对电子能量（Erel）和吉布斯自由

能变（ΔG）均有相同的变化趋势，生成 1，3⁃二甲基金

刚烷的吉布斯自由能变最小且总电子能最低，因此

1，3⁃二甲基金刚烷是热力学最稳定的构型。类似地，

六种二甲基金刚烷的相对稳定性顺序为 1，3⁃二甲基

金刚烷 > 1，4⁃二甲基金刚烷 > 1，2⁃二甲基金刚烷 >

2，6⁃二甲基金刚烷 > 2，4⁃二甲基金刚烷 > 2，2⁃二甲基

金刚烷。随着反应的进行，这些不稳定的二甲基金刚烷

会经历甲基迁移反应，最终生成最稳定的 1，3⁃二甲基金

刚烷。结合DFT理论计算及定量监测重排过程中同分异

构体含量变化，推测出可能的重排过程（Scheme 3）［14］。

通过优化反应条件，包括催化剂及其用量、反应温度、溶

剂，二甲基金刚烷收率能达到89%。

生物质衍生物也是制备烷基金刚烃的重要原料之

一［21］。柏木油，主要由三环结构的倍半萜烯组成，包

括 α⁃柏木烯、β⁃柏木烯、罗汉柏烯及大量的柏木醇，柏

木 醇（cedrol）经 过 脱 水 和 加 氢 很 容 易 生 成 柏 木 烷

（cedrane），再经过 AlCl3催化柏木烷重排反应可以制备

烷基金刚烷混合物，组成包含 1，3⁃二甲基金刚烷（含

量为 3.6%）、1⁃乙基⁃3，5，7⁃三甲基金刚烷（1⁃ethyl⁃3，
5，7⁃trimethyl⁃adamantane，含量为 48.6%）以及其他

Scheme 3 Synthesis of 1，3⁃dimethyl⁃adamantane via rearrangement and methyl migration reactions［14］

表 1 理论计算的二甲基金刚烷相对电子能及吉布斯自由能变［14］

Table 1 Theoretical calculation data of relative electronic energy values of six dimethyl⁃adamantane isomers and the corre⁃
sponding ΔG values［14］

dimethyl⁃adamantanes

1，3⁃dimethyl⁃adamantane
1，4⁃dimethyl⁃adamantane
1，2⁃dimethyl⁃adamantane
2，6⁃dimethyl⁃adamantane
2，4⁃dimethyl⁃adamantane
2，2⁃dimethyl⁃adamantane

B3LYP/6⁃31g（d）
Erel / kJ·mol-1

0
11.1
17.5
23.0
23.8
33.9

ΔG / kJ·mol-1
-53.6
-45.2
-38.0
-27.2
-19.8
-11.9

M052X/6⁃31g（d）
Erel / kJ·mol-1

0
12.8
16.7
26.5
27.2
31.3

ΔG / kJ·mol-1
-67.6
-63.2
-55.2
-43.9
-42.5
-30.9

M052X/6⁃311g（d，p）
Erel / kJ·mol-1

0
13.4
17.3
27.8
28.6
32.1

ΔG / kJ·mol-1
-68.4
-63.6
-57.2
-43.7
-42.1
-32.5

Note： 1）Erel is relative electronic energy. 2）ΔG is Gibbs free energy change.
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烷基金刚烷（Scheme 4）［21］。

烷基取代单金刚烷密度普遍较低，而更多碳环数

（四环及五环）的烷基金刚烃密度更高，其合成可选择

具有更多碳数和更多碳环数的多环烷烃作为原料进行

重排反应。通过 Lewis酸催化四氢三环戊二烯（tetra⁃
hydrotricyclopentadiene，C15）重排反应能够合成四

环及五环结构 C15烷基金刚烃，包括甲基⁃1，2⁃四亚甲

基金刚烷（methyl⁃1，2⁃tetramethyleneadamantane）、

甲基⁃二乙基金刚烷（methyl⁃diethyl⁃adamantane）、甲

基双金刚烷（methyl⁃diamantane）（Scheme 5）［22］。只

经历构型异构的桥式到挂式的转变是相对容易的［28］，

而合成烷基金刚烃的骨架重排反应更加缓慢，包括脱

氢和多步的Wagner⁃Meerwein重排，因此该重排过程

需在无溶剂、高温下（> 140 ℃）进行。特别地，在 Al⁃
Cl3催化作用下，金刚烃液相收率能达到 60.8%。当温

度从 140 ℃升高到 200 ℃时，虽然金刚烃的液相收率

从 18.8% 增加到 65.8%，但高温会导致体系结焦严

重，总体碳收率从 80.5%降低到 70.8%，因此适宜的

反应温度（180 ℃）有利于 C15烷基金刚烃的合成。同

时，催化剂的剂量对反应有显著影响：当催化剂用量增

大后（13.3%），不仅会导致烷基金刚烃收率下降，而且

会导致结焦严重，可能的原因是一次性加入过量的催

化剂导致局部反应过于剧烈，产生的焦油覆盖在催化

剂表面，导致催化剂不可逆失活，而将催化剂分步加入

能简单且显著解决这一问题，最终 C15烷基金刚烃的

碳收率可从 45.8%提高到 60.0%。综上所述，酸催化

多环烷烃重排反应是一种高通量的合成烷基金刚烃的

途径，反应产物组成较为复杂。不同结构、相同碳原子

数的多环饱和碳氢化合物均能重排为热力学最稳定的

烷基金刚烃，因此该路径具有原料来源广泛、合成工艺

简单、催化剂体系成本低等优点。

3 离子液体催化多环烷烃重排合成烷基金

刚烃

虽然通过 AlCl3催化桥式四氢双环戊二烯制备金

刚烷的方法已经实现工业化［29］，但存在一定的问题，

例如，催化剂用量较大、酸腐蚀设备、产物分离困难和

催化剂不能回收等。分子筛［30-31］能够催化重排合成

金刚烷的反应，但反应温度较高且收率很低。离子液

体（IL）具有不易燃、酸性可调和几乎无蒸汽压等特性，

同时能减少溶剂的使用、有利于产物分离及催化剂重

复使用，被广泛用作绿色催化剂［17，32-44］。同样地，氯铝

酸型离子液体也能催化桥式四氢双环戊二烯制备挂式

四氢双环戊二烯（高密度燃料 JP⁃10的主要成分）和金

刚烷［37，45］。其中酸强度是决定催化反应活性的关键，

离子液体的酸性物种取决于 AlCl3的摩尔分数（BMIM
为 1⁃丁基⁃3⁃甲基咪唑氯盐）：

[BMIM ]Cl + AlCl3 → [BMIM ]+ + [ AlCl4 ]
-

[ AlCl4 ] + AlCl3 → [ Al2Cl7 ]
-

[ Al2Cl7 ]
- + AlCl3 → [ Al2Cl10 ]

-

如图 1所示［45］，这些酸性物种有着不同的酸强度

（［Al3Cl10］- >［Al2Cl7］- >［AlCl4］-）。当 AlCl3的摩尔

分数小于 0.5时（x < 0.5），离子液体中的阴离子［Al⁃
Cl4］-没有任何酸性，与纯乙腈的红外振动峰相同；当

AlCl3 的摩尔分数大于 0.5时（x > 0.5），［Al2Cl7］-和

［Al3Cl10］⁃酸性物种相继出现，呈现出更强的酸性（红外

振动峰向更高波数移动）［45］。同时，不同的阳离子对

Scheme 4 Synthesis of 1⁃ethyl⁃3，5，7⁃trimethyl⁃adamantane
from α⁃cedrol［21］

Scheme 5 Rearrangement of tetrahydrotricyclopentadiene to multi⁃alkyl diamondoids［22］
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离子液体的酸性也有影响，1538 cm-1附近对应于离

子液体中的 Brønsted酸性位，而吡啶盐酸盐（PHC）、

盐 酸 三 乙 胺（TEAC）、1⁃丁 基⁃3⁃甲 基 咪 唑 盐 酸 盐

（BMIC）基的离子液体对应的 Lewis酸性位是分别是

1457，1456，1454 cm-1（图 2）［20］，这表明 Lewis酸酸性

既能通过 AlCl3的摩尔分数来调整，也能通过阳离子类

型来调整［20］，进而增加酸催化重排反应的可调节性。

氯铝酸型离子液体能够催化一系列多环烷烃，包

括三甲基四氢双环戊二烯（trimethyl⁃tetrahydrodicy⁃
clopentadiene）、四 环 十 二 烷（exo⁃exo⁃tetracyclo
［6.2.1.13，6.02，7］dodecane）、四 环 十 四 烷（tetracyclo
［9.2.1.02，10.03，8］tetradecane）发生骨架重排生成烷基

金刚烃［19］。如前所述，多环饱和烷烃重排为金刚烃的

实质在于其热力学优先性，为得到相关原料及烷基金

刚烷产物的相对能量，采用密度泛函函数M05⁃2X进

行了理论计算，烷基金刚烷产物与它们对应的反应物

之间的能量差值（同时也是标准生成焓的差值）列于

表 2［19］。由表 2可以直观看出，相对于反应原料的能

量，烷基金刚烃能量明显更低，充分说明烷基金刚烃是

热力学最稳定的结构。以三甲基四氢环戊二烯重排反

应为例，由能量差的计算结果来看，该重排反应产物的

热力学稳定性顺序为 1，3，5⁃三甲基金刚烷（1，3，5⁃tri⁃
methyl⁃adamantane） > 1⁃甲 基⁃3⁃乙 基 金 刚 烷

（1⁃methyl⁃3⁃ethyl⁃adamantane）> 1，3，4⁃三甲基金刚

烷（1，3，4⁃trimethyl⁃adamantane）> 三甲基四氢双环

戊二烯（trimethyl⁃tetrahydrodicyclopentadiene），这说

明 1，3，5⁃三甲基金刚烷是该体系最稳定的产物，也表

示 1，3，4⁃三甲基金刚烷有可能通过甲基的迁移生成

更加稳定的 1，3，5⁃三甲基金刚烷。根据理论计算及

实验结果推测出可能反应路径，如 Scheme 6［19］。在最

优条件下三甲基四氢双环戊二烯转化率接近 100%，

烷基金刚烷（C13）选择性超过 80%。

与甲基四氢双环戊二烯的重排反应类似，四环十

二 烷（tetracyclododecane）首 先 经 历 由 exo⁃exo⁃到
exo⁃endo⁃的构型异构反应，然后骨架重排为烷基取代

金刚烷（收率>90%），包括 1，3⁃二甲基金刚烷（1，3⁃di⁃

图 1 不同 AlCl3摩尔比的［BMIM］Cl/AlCl3离子液体傅立叶变

换红外光谱［45］

Fig.1 FT⁃IR spectra of［BMIM］Cl/AlCl3 ILs with different mole
fraction of AlCl3［45］

图 2 不同阳离子的氯铝酸型离子液体傅里叶变换红外光谱［20］

Fig.2 FT⁃IR spectra of chloroaluminate ILs with different types of cationic species［20］

表 2 理论计算的反应物与烷基金刚烃产物之间的能量差值［19］

Table 2 Theoretical calculation data of energy gaps
（ΔE / kJ·mol-1） between reactants and the corresponding
alkyl⁃adamantane products［19］

hydrocarbons

exo⁃endo⁃tetracyclododecane

1，3⁃dimethyl⁃adamantane

1，4⁃dimethyl⁃adamantane

1⁃ethyl⁃adamantane

2⁃ethyl⁃adamantane

1，3，5⁃trimethyl⁃adamantane

1⁃methyl⁃3⁃ethyl⁃adamantane

1，3，4⁃trimethyl⁃adamantane

1，2⁃tetramethylene⁃adamantane

ΔEa
-

-

-

-

-

-165.6

-146.2

-145.1

-

ΔEb
-159.3

-3402.5

-3390.8

-3380.7

-3363.2

-

-

-

-

ΔEc
-

-

-

-

-

-

-

-

-102.8

Note：1）ΔEa，ΔEb，ΔEc are energy gaps of trimethyl⁃tetrahydrodicyclopentadiene，
exo⁃exo⁃tetracyclododecane，and tetracyclotetradecane，respectively.
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methyl⁃adamantane）、1，4⁃二甲基金刚烷（1，4⁃dimeth⁃
yl⁃adamantane）、1⁃乙基金刚烷（1⁃ethyl⁃adamantane）、

2⁃乙 基 金 刚 烷（2⁃ethyl⁃adamantane），反 应 路 径 见

Scheme 7［19］。值得注意的是，尽管二甲基四氢双环戊二烯

和四环十二烷有着明显不同的分子结构，但它们经重排反

应生成基本相同的烷基取代金刚烷产物。这说明，尽管要

经过不同的反应能垒及反应途径，多环烷烃的重排反应最

终会生成热力学最稳定的烷基金刚烃。在催化四环十四

烷（tetracyclotetradecane）重排的反应中，1，2⁃四亚甲基

金刚烷（1，2⁃tetramethyleneadamantane）是唯一的金刚

烃类产物且为主产物（收率>90%）（Scheme 8）［19］。同时，

氯铝酸型离子液体也能催化四氢三环戊二烯重排为C15
烷基金刚烃（原料转化率~70%，C15烷基金刚烃选择性

>90%），与 酸 催 化 四 氢 三 环 戊 二 烯 重 排 产 物 相

似［18，20］。不同于传统的酸催化体系，离子液体催化多

环烷烃重排制备烷基金刚烃作为一种更加绿色的合成

工艺，具有产物易分离、催化剂易回收等优点。

4 烷基化反应合成烷基金刚烃

除了骨架重排反应，对金刚烷进行烷基化也能合

成烷基金刚烃。金刚烷分子的四个叔碳原子上的氢原

子有较强的化学活性，可发生取代反应，从而生成系列

金刚烷衍生物。不同于多环烷烃重排制备烷基金刚

烷，烷基化反应产物选择性高且产物结构可控。卤代烃

能作为烷基化试剂与金刚烷发生烷基化反应制备单取代

烷基金刚烃（1⁃alkyl⁃adamantane）（Scheme 9）［16］，包括

甲基（收率为 97%）、乙基（95%）、丙基（94%）、异丙基

（86%）、丁基（94%）、异丁基（82%）、叔丁基金刚烷

（98%），增加烷基化试剂的剂量，则能够得到二取代的

烷基金刚烷（1，3⁃dialkyl⁃adamantane）。

相比较卤代烃而言，用烷烃作为烷基化试剂具有

含量丰富（能够通过石油馏分和生物质衍生物碳氢化

合物得到）、成本低、种类多样等优势。例如，以壬烷和

庚烷作为烷基化试剂，以 AlBr3 为催化剂能够合成

C11⁃C13 和 C13⁃C15 的 烷 基 金 刚 烃 混 合 物

（Scheme 10）［13］。其他的烷基化试剂，包括烯烃和醇

也能用于烷基化反应，但是存在着一些缺点，如在强酸

条件下，烯烃很快容易异构和聚合，醇容易脱水、氧化、

多聚等［46］。

为了可控合成不同烷基长度的烷基金刚烃，探究

燃料分子结构与燃料性质的关系，Harvey［12］通过烷基

化反应合成了不同烷基结构的烷基金刚烷，包括 2⁃乙
基 金 刚 烷（2⁃ethyl⁃adamantane）、2⁃丙 基 金 刚 烷

Scheme 6 Rearrangement reactions of trimethyl⁃tetrahydrod⁃
icyclopentadiene catalyzed by ionic⁃liquid［19］

Scheme 7 Rearrangement reactions of tetracyclododecane
catalyzed by ionic⁃liquid［19］

Scheme 8 Rearrangement reaction of tetracyclotetradecane
catalyzed by ionic⁃liquid［19］

Scheme 9 Alkylation of adamantane with halohydrocarbon［16］

Scheme 10 Alkylation of adamantane with alkanes［13］
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（2⁃propyl⁃adamantane）、2⁃丁基金刚烷（2⁃butyl⁃ada⁃
mantane）、1⁃戊 基 金 刚 烷（1⁃pentyl⁃adamantane）
（Scheme 11）。相比于多环烷烃重排制备烷基金刚

烃，烷基化反应具有区域选择性，能够精准可控合成具

有指定取代基结构、取代基数量、取代位置的烷基金刚

烃，产物组成单一，有利于未来研究烷基金刚烃分子结

构及相关燃料性质之间的构效关系。

5 烷基金刚烃的性质

目前对于烷基金刚烃类的燃料性质研究相对较

少，表 3汇总了已报道的烷基金刚烃燃料性能。对于

单取代烷基金刚烃，取代烷基长度越长，密度越低，黏

度越大，但对冰点影响不大（2⁃乙基金刚烷的密度为

0.954 g·mL-1，-20 ℃黏度为 55 mm2·s-1；1⁃戊基金刚

烷的密度为 0.915 g·mL-1，-20 ℃黏度为 100 mm2·s-1），

因为碳氢化合物的冰点主要取决于分子结构的对称

性，对称度越低燃料冰点越低。比如对二甲苯比邻二

甲苯和间二甲苯的冰点高，而环己烷、苯、对二甲苯有

着相似的冰点。值得注意的是，烷基取代位置会影响

多取代的烷基金刚烷燃料的性能（密度、冰点、黏度），

如二甲基金刚烷燃料 D⁃B的密度为 0.922 g·mL-1，比
二甲基金刚烷燃料 D⁃A的密度（0.903 g·mL-1）大，同

时D⁃B燃料的体积热值也更大（38.7 MJ·L-1）。D⁃A燃

料主要由 1，3⁃二甲基金刚烷组成，相对于 D⁃B燃料中

其他二甲基金刚烷，D⁃B组成结构更加紧凑，因此密度

更高（两种二甲基金刚烷燃料组成见 Scheme 12［14］）。

在 D⁃B燃料中缺乏对称中心，所以冰点比 D⁃A燃料更

低。而二甲基金刚烷燃料具有较短的甲基支链，其低

温黏度比其他烷基金刚烃燃料更低（图 3）［14］。与多环

烷烃密度规律类似，更多碳环数的烷基金刚烃密度更

高。C15烷基金刚烃主要由四环结构的甲基⁃1，2⁃四
亚甲基金刚烷组成，其密度比其他以单金刚烷为母体

Scheme 11 A series of alkyl⁃adamantanes with different alkyl
groups［12］

Scheme 12 The composition of two kinds of dimethyl⁃adamantane fuels［14］

表 3 烷基金刚烃的性质

Table 3 Properties of alkyl⁃diamondoids
alkyl⁃diamondoids
ethyl⁃trimethyl⁃adamantane mixture
dimethyl⁃adamantanes（D⁃A）
C13⁃C15 alkyl⁃adamantanes（NA）
1⁃pentyl⁃adamantane
C11⁃C13 alkyl⁃adamantanes（HA）
dimethyl⁃adamantanes（D⁃B）
2⁃butyl⁃adamantane
2⁃propyl⁃adamantane
2⁃ethyl⁃adamantane
C15 diamondoids

ρ（15°C）/ g·mL-1

0.896
0.903
0.912
0.915
0.919
0.922
0.928
0.933
0.954
0.976

Tf / °C
-
-60
-
-22
-
< -75
-
-32
-24
< -70

η（-20°C）/ mm2·s-1

18
13.4
60.6
100
20.5
23.4
104
68
55
83.0

H / MJ·L-1

37.8
37.7
38.5
39.0
38.6
38.7
39.6
39.2
40.2
40.6

ref.
［21］
［14］
［13］
［12］
［13］
［14］
［12］
［12］
［12］
［22］

Note： 1）ρ（15 ℃）is density at 15 ℃. 2）Tf is freezing point. 3）η（-20 ℃）is viscosity at -20 ℃. 4）H is heating value.
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的烷基金刚烷高（0.976 g·mL-1）。同时由于组成复杂

且结构具有不对称性，C15烷基金刚烃也具有优异的

低温性质（冰点<-70 ℃）。总的来说，燃料的密度主

要与烷基结构、取代位置以及碳环数有关，碳环数越

多、燃料分子结构越紧凑，燃料密度越大；而燃料的冰

点主要由分子的对称性及组成复杂程度决定，组成越

复杂、分子结构对称越低，燃料冰点越低。

随着对高热安定性燃料性质要求的提高，对碳氢

燃料热安定性的研究显得尤为重要。高压差示扫描量

热 仪（pressure differential scanning calorimetry，
PDSC）能够测量在程序升温过程中样品热量变化，从

而测定燃料的起始氧化温度（onset oxidation temper⁃
ature，OOT）。一般地，燃料的起始氧化温度越高，燃

料的热氧化安定性越好。影响燃料热安定性最根本的

原因是其化学组成，具体来讲是指碳氢化合物中的碳

原子种类，其中，季碳原子比叔碳原子更加稳定，各种

碳原子的稳定性顺序为季碳原子 > 伯碳原子 > 仲碳

原子 > 叔碳原子［47］。图 4［14］给出了几类典型碳氢燃

料的热安定性，包括两种二甲基金刚烷燃料（D⁃A和

D⁃B）、三环高密度燃料 JP⁃10（挂式四氢双环戊二烯）、

甲基三环高密度燃料 RJ⁃4（甲基四氢双环戊二烯）、十

氢萘（JP⁃900的主要组成）。可以看出，二甲基金刚烷

燃料 D⁃A比二甲基金刚烷燃料 D⁃B更加稳定（起始氧

化温度更高），原因是 D⁃A燃料主要由 1，3⁃二甲基金

刚烷组成，结构中包含两个季碳原子和两个叔碳原子，

而 D⁃B燃料主要由其他二甲基金刚烷同分异构体组

成，包含 0⁃1个季碳原子和 4⁃6个叔碳原子。相比于其

他多环碳氢燃料（JP⁃10、RJ⁃4、十氢萘），二甲基金刚烷

燃料 D⁃A中叔碳原子更少，表现出更高的热安定性，

且热安定性优于几类典型的多环碳氢燃料。由于真实

燃料通常需要添加抗氧剂，但抗氧剂（2，6⁃二叔丁基对

甲酚，BHT）的加入并不会改变其热氧化安定性的顺序

（图 4b）。由此可见，不同甲基取代位置的二甲基金刚

烷有着不同的密度、低温性质、热氧化安定性，这表明

甲基取代在金刚烷叔碳原子上能够明显改善烷基金刚

烷热安定性。这为可控调节烷基金刚烃的性质提供了

新思路。为探究 1，3⁃二甲基金刚烷在更接近实际工

况条件下的热稳定性，采用恒容、恒压热裂解实验对其

进行评价（图 5）［15］，1，3⁃二甲基金刚烷在 420 ℃的恒

容热裂解转化率小于 2%，在 470 ℃的恒容裂解转化

率小于 13%，因此在 420~470 ℃温度范围内 1，3⁃二甲

基金刚烷裂解程度较低，热稳定性好。恒压热裂解反

应（470 ℃、8 h）后收集到的液体组分主要为金刚烷衍

生物，可见即使经历了较长的反应时间，1，3⁃二甲基金

刚烷仍然具有较高的热稳定性。芳烃化合物作为结焦

前驱体，其生成量和种类的变化一定程度上反映了燃

料的热稳定性变化，相比于 JP⁃10，1，3⁃二甲基金刚烷

在 更 高 的 温 度 压 力 和 更 长 的 停 留 时 间（650 ℃、

5.0 MPa、2.522 s）下，热裂解后才有双环芳烃生成，且

结焦量明显低于 JP⁃10。同时，利用喷气燃料热氧化安

定性测定法（JFTOT）对 1，3⁃二甲基金刚烷燃料进行测

试（355 ℃、5 h），结果表明过滤器上压力降为 0 kPa，远
低于 JP⁃10燃料标准（300 ℃、2.5 h、25 mmHg）。因此

1，3⁃二甲基金刚烷相对于 JP⁃10有更高的热稳定性。

图 3 两种二甲基金刚烷燃料-40~40 ℃的黏度［14］

Fig.3 Viscosity of two kinds of dimethyl⁃adamantane fuels
from -40 ℃ to 40 ℃［14］

图 4 几种典型碳氢燃料的非等温 PDSC曲线：不含（a）和含

（b）100 mg·L-1抗氧剂 BHT［14］

Fig.4 Non⁃isothermal PDSC curves of several typical hydro⁃
carbon fuels without（a） and with（b） 100 mg·L-1 antioxi⁃
dant BHT［14］
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6 结论与展望

兼具高密度和高热安定性的烷基金刚烃燃料是有

潜力的航空航天燃料。目前，针对烷基金刚烃的合成

方法主要包括重排反应和烷基化反应，重排反应受热

力学控制，产物组成较为复杂，适用于大通量合成烷基

金刚烃；烷基化反应具有区域选择性能实现定向合成，

产物结构更加可控且单一，有利于研究燃料分子构效

关系。其中，燃料密度、低温性质、热安定性作为最重

要的燃料性质，与烷基金刚烃分子结构相互关联：

（1）烷基金刚烃的密度和分子结构的紧凑程度有

关，取代烷基链越长，密度越低，黏度越大；烷基金刚烃

碳环数越多，密度越大。

（2）燃料的冰点和分子结构对称性有关，对称度

越低，冰点越低。

（3）碳氢燃料热安定性主要由分子结构中包含的

碳原子的种类及数量决定，其中各种碳原子稳定性顺

序为季碳原子 > 伯碳原子 > 仲碳原子 > 叔碳原子，因

此烷基金刚烃燃料分子中包含更多的季碳原子和更少

的叔碳原子具有更高的热安定性。

（4）特别地，对于多取代烷基金刚烷来讲，烷基取

代位置也会影响燃料的性质（密度、低温性质、热安

定性）。

综上所述，未来有望利用烷基金刚烃结构和燃料

性质的构效关系，针对不同的工况需求、不同的应用领

域高效合成具有特定性能的烷基金刚烃燃料：

（1）采用更多环数（大于四环）的多环饱和碳氢化

合物作为原料进行重排反应，构造更多碳环的烷基金

刚烃，制备更高密度的烷基金刚烃燃料。

（2）采用具有区域选择性的合成方法，如亲电取

代反应（例如烷基化反应）、亲核取代反应（例如格氏反

应），将烷基定向取代于金刚烃母体的叔碳原子上，实

现从叔碳原子到季碳原子的转变，提升热安定性的同

时保持烷基金刚烃较高的密度。
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Progress on Synthesis and Performance of High⁃Density and High⁃Thermal⁃Stability Alkyl Diamondoid Fuels

XIE Jia⁃wei，WANG Xiao⁃yu，PAN Lun，SHI Cheng⁃xiang，ZOU Ji⁃jun，ZHANG Xiang⁃wen
（Key Laboratory for Advanced Fuel and Propellant of Ministry of Education，School of Chemical Engineering and Technology，Tianjin University，Tianjin
300072，China）

Abstract：High⁃density and high⁃thermal⁃stability alkyl diamondoid fuels have drawn tremendous attention since they can pro⁃
vide more propulsion energy and remove excess heat for aerospace vehicles. Recent progress on synthesis of alkyl diamondoid fu⁃
els via rearrangement and alkylation is summarized in this review. Proposed rearrangement pathway is put forward by density
functional theory calculation and reaction results. Also，regioselective synthesis of alkyl diamondoids with specific alkyl group
（methyl，ethyl，propyl，butyl）is conducted via alkylation of adamantane derivatives. The performance of alkyl diamondoid fu⁃
els is highlighted including density，low⁃temperature performance and especially thermal stability，and correlated with the hydro⁃
carbon structure. The compact structure with short alkyl substituents and more rings of carbon leads to a high density，while the
low⁃temperature performance is dependent on the symmetry of molecular structure. The thermal stability is mainly related to the
type of carbon contained in the molecule structure，in the order of quaternary carbon > primary carbon > secondary carbon >
tertiary carbon. Through the regioselective and high throughput synthesis method which is expected to be applied in the future，
the alkyl group can be orientatedly substituted on the tertiary carbon atom of the adamantane core，and then converted to the
quaternary carbon atom，improving thermal stability while maintaining higher density of alky diamondoid.
Key words：alkyl diamondoid；high⁃density fuel；aviation fuel；thermal stability
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